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 摘  要 
 
Ge 材料在光电子以及微电子领域有重要的应用。a-Ge 晶化的方法可以将廉
价的 a-Ge 转化为高质量的多晶 Ge 甚至单晶 Ge，因而受到人们重视。然而传统
a-Ge 晶化的制备方法面临一些挑战，如晶化温度过高，形成的晶向不能高度单
一化，形成的晶粒尺寸大小不能满足应用需求等，而金属诱导晶化的方法可以在
低温下制得高质量的 Ge 薄膜，是人们近几十年中研究的一个热点。 
本文采用金属诱导晶化的方法在石英衬底上制备出了高质量的多晶 Ge 薄膜，
并围绕两个方面展开研究：一是 a-Ge 的有序度对 a-Ge 金属诱导晶化的影响，二
是从便于进行大规模生产的角度简化了工艺条件，优化了金属诱导晶化制备高质
量的多晶 Ge 薄膜的工艺参数。本论文主要创新点和结果如下： 
1. 创新性研究了 a-Ge 的有序度对于金属诱导晶化的影响。使用 400oC 和
450oC 对 a-Ge 进行 0.5 小时的预退火处理，分别使 Ge 的内部产生直径为 3.3nm
和 3.8nm 的晶粒，增加了 a-Ge 的有序度。将具有不同有序度的 a-Ge 使用 Al 作
为诱导金属在 370oC 的温度下进行金属诱导晶化实验。在对比分析中发现，经历
相同条件的金属诱导晶化过程后，经过预退火的 a-Ge 会具有更高的晶化率，但
XRD 上的 Ge(111)峰强度比未经预退火的样品低。由此我们认为预退火的过程虽
然可以在金属诱导晶化之前使部分 a-Ge 预先晶化，但晶化的取向具有随机性，
而金属诱导晶化趋向于使 a-Ge 形成单一取向的多晶，该晶向冲突降低了金属诱
导晶化的效应。另外，研究还发现 a-Ge 有序度的增加阻碍了 Al 原子和 Ge 原子
之间的相互扩散。由于原始沉积样品采用 Al/a-Ge/石英衬底 的结构，当上层的
Al 不能和下层的 Ge 实现相互扩散时，更多的 Al 被滞留在样品表面，形成了独
特的圆圈状分布。 
2. 从适用于大规模制备的角度探讨了金属诱导晶化制备高质量的多晶 Ge
薄膜的方法。使用磁控溅射连续沉积的方式制备具有 a-Ge/Al/石英衬底 结构的
原生样品，省去了传统方法中昂贵的 MBE、ALD 等制备工艺。研究了金属诱导
退火时间、退火温度以及原始沉积的 a-Ge/Al 结构参数的对诱导出的 Ge 多晶薄
膜取向和晶粒尺度等影响，选取 330oC 100h 作为最佳条件对具有 60nm 
a-Ge/55nm Al/石英衬底 结构的原生样品进行了 MIC 退火处理，成功制备了(111)
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 取向百分比为 97%，平均晶粒直径在 100μm 以上的高质量多晶 Ge 薄膜，用酸腐
蚀去铝后发现，获得的多晶 Ge 为连续膜，进一步测试表明，Al 的残留主要集中
在衬底与多晶 Ge 膜之间。 
本论文研究了金属诱导晶化机制，并且证明金属诱导晶化是一种可以制备高
质量多晶 Ge 薄膜的晶化方法。 
 
 
关键词： a-Ge，有序度，金属诱导晶化，(111)取向，多晶 Ge 薄膜，层交换，
接触调制 
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 Abstract 
Germanium material is useful in microelectronics and photonics. Crystallization 
method transfer cheap a-Ge into poly-germanium and even single crystal germanium, 
therefore it is valued. Traditional crystallization method of a-Ge faced many 
chanllenges, including excessive crystallization temperature, random crystal 
orientation, and small crystal grain sizes, by contrast, as a research hotspot, metal 
induced crystallization could fabricated poly-germanium film with high quality. 
In this paper, metal induced crystallization was employed to fabricate 
poly-germanium film with high quality. There are two key points. One is the influence 
of order degree of amorphous germanium on metal induced crystallization; the other 
is to explore the optimum parameter to fabricate poly-germanium film by metal 
induced crystallization in the view which is suitable for mass production. The 
innovation points can be described as follow. 
1. The influence of order degree of amorphous germanium on metal induced 
crystallization was studied. We pre-annealed a-Ge at 400oC and 450oC for 0.5h, 
generating crystal grain whose diameters are 3.3nm and 3.8nm respectively. Al was 
employed as the metal to induced a-Ge with different order degree to crystallize. In 
the analysis, we found that after metal induced crystallization at the same condition, 
the a-Ge which was pre-annealed had higher crystallization ratio, and had weaker (111) 
peak in XRD curve. The reason is the pre-annealing process could make some parts of 
a-Ge crystallize in advance before metal induced crystallization, but tend to make 
a-Ge multi-oriented, while metal induced crystallization process tend to lead a-Ge 
single orientation. This conflict reduced the effect of metal induced crystallization. In 
addition, the increasing of order degree of a-Ge hinder the mutual diffusion between 
Al and Ge atoms. Since the sample as grown has a structure of Al/a-Ge/quartz 
substrate, if Al in the up layer could not diffuse into Ge in the bottom layer, most Al 
would be left on the surface of the sample, forming unique circle patterns. 
2. In the view which is suitable for mass production, it is discussed how to 
fabricated poly-germanium film by metal induced crystallization. The original sample 
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 was deposited as a-Ge/Al/quartz substrate, leaving out the traditional expensive MBE 
and ALD process. The influence of annealing time, annealing temperature and the 
a-Ge/Al thickness ratios on metal induced crystallization was studied. 330oC was 
selected as the best temperature and 100h the best time to anneal sample with a 
structure of 60nm a-Ge/55nm Al/quartz substrate. Gemanium film with (111) fraction 
at 97% and the average grain size above 110μm was fabricated. An Al removal 
process could prove that the geramnium film was continuous, and further test showed 
that Al residue was mainly concentrated between poly-germanium film and the quartz 
substrate. 
It is proven in this paper that metal induced crystallization method is a type of 
prospective method to fabricate poly-Ge film with high quality.  
 
Key words: a-Ge, order degree, Al induced crystallization, (111) orientation, 
poly-germanium film, layer exchange process, modulation to contact 
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第一章 绪论 
 
1.1 多晶锗(Ge)研究背景 
 
1.1.1 Ge 材料的特点及多晶 Ge 的优势 
 
人们在研究半导体的过程中希望通过半导体器件的微型化实现集成度以及
性能的提升。目前，虽然以硅为主的半导体器件水平已经到了一个相当成熟的阶
段，但器件尺寸的不断减小仍然给微电子技术的发展带来了不小的挑战。因此，
寻找新的半导体材料是解决这一难题的必然路径。世界众多高等科研机构以及大
公司近年实施的 MSD 研究计划，即 Material（材料）、Structure（结构）、Device
（器件），正可以说明寻找新的半导体材的重要性，它将会给器件的发展带来广
阔的前景。 
在众多半导体材料中，锗(Ge)材料是近些年来人们广泛关注的半导体材料。
首先，单晶 Ge 具有较高的载流子迁移率[1]，有利于 MOS/CMOS 器件特征尺寸
的不断缩小以及性能的提升。 ITRS (international technology roadmap for 
semiconductors)[2]就曾认为，如果 Si 晶体管的特征尺寸从 90nm 减小到 65nm，
为了满足饱和驱动电流不断增长的要求，沟道内载流子的迁移率要比传统的 Si
材料提高至少一倍。因此，随着器件线宽不断减小，Ge 沟道在载流子迁移率方
面带来的提升仍会是人们在解决这一问题时的一个重要考量。其次，在三维集成
电路方面，窄带隙(0.66eV)的 Ge 加入到 Si 中可以形成带隙连续可调的 Si1-xGex
合金，它可以将晶体管的 Ion/Ioff 可以从 104 增加至 106 以上，并且将开启电压从
1V 降至 0.5V 以下，这大大增加了器件的稳定性[3]。另外，在通信光电子方面，
Ge 在通信波段具有较高的吸收系数[4](在 1.1eV 处能达到 104cm-1 )，能够满足人
们通信的要求，因此，近年来基于 Ge 材料的光电器件，如中红外探测器等，也
得到了广泛关注。最后一点重要的是，由于 Ge 的晶格与 III-V 族化合物半导体
匹配(与GaAs只有0.1%的晶格失配)[5]，这使得如果人们使用Ge作为外延衬底，
可以与 IIIV 族半导体优势互补，研发出更多新型半导体材料。 
虽然单晶 Ge 拥有着众多优点，但由于制作成本较高，它的应用也受到了限
制。人们希望使用高质量的多晶 Ge 在很多领域来替代单晶 Ge。其中“高质量”
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指的是：首先，所制得多晶 Ge 的结晶取向要高度单一化，其次，要多晶 Ge 颗
粒的的尺寸尽可能变大，当 Ge 晶粒的直径大于一定的数量级，如毫米量级时，
即可以用“赝单晶” (pseudo single crystal)来定义这样的多晶 Ge，如现在的伪 GOI
结构[6][7]即采用了这样的结构。而在结晶的取向问题上，Ge(111)是人们倾向于
获得的，因为该取向的 Ge 晶格不仅提供了最高的电子空穴迁移率，而且也非常
有利于在它上面形成稳定的纳米结构[8][9]，因此，人们更倾向于制备获得高(111)
取向的多晶 Ge 薄膜。 
 
1.2 a-Ge 结构研究进展 
 
既然人们希望以低成本获得高质量的多晶薄膜，鉴于非晶锗(a-Ge)低廉的价
格，非晶晶化的方法往往被人们所看重。在描述 a-Ge 的金属诱导晶化之前，我
们有必要先对 a-Ge 进行了解。本节对 a-Ge 的结构和性质进行了介绍。 
 
1.2.1 a-Ge 的结构 
 
与其他非晶态半导体一样，在描述 a-Ge 时人们大多使用连续无规则网格
（Continuous Random Networks, CRN）模型[26]，与具有长程有序性的 c-Ge 相比，
只是一些诸如最近邻原子间距、键角及二面角等参数与晶体相比略有偏移，畸变
的积累使得原子网格失去了长程有序性。径向分布函数(RDF)R 用来描述非晶
a-Ge 的原子分布密度，根据定义： 
(1) 
可以计算 a-Ge 最近邻配位数为 4，与 c-Ge 相等，但次近邻配位数是 11.62±0.5，
开始与 c-Ge 的次近邻配位数 12 产生偏差。但 CRN 的模型显然太过于简单，并
且没有考虑应力等因素的影响。而根据文献的报道结果[27]-[30]，a-Ge 在参考原
子 1-3nm内有短程序，并且可以形成微小的晶粒，微晶的数密度大约为 1012/cm3。
这样的微小晶粒 Hoseman[31]等人曾称之为“次晶”（paracrystalline），并且在高
分辨的电子显微镜[27][30]和 Raman[32]中观察到了这样的结构。 
对于非晶材料的原子间距，Gubanov[33]（以及 Moorjani 和 Feldman[34]）曾
指出可以用下式来描述： 
(2) 
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其中 a 是晶体中的晶格常数（aGe=5.6579nm），是服从高斯分部的随机变量，是
一个描述晶体无序状态的小量。根据 1951 年 Richter 和 Furst[35]在低于 400℃气
相沉积的 a-Ge 薄膜的 XRD 数据，a-Ge 的可以取为 0.2。并且其 TEM 数据显示，
如果这种情况下 a-Ge 中存在晶粒，则尺寸会在 10nm 以内。 
Treacy[36]和 Gibson[37]很早就提出，在 a-Ge 中除人们一直以来认知的短程
有序（Short-Range Order, SRO）以外，中程有序性(Medium-Range Order, MRO)
也的确存在于 a-Ge 中，并且认为制备方法会对 a-Ge 的质量产生重要的影响，沉
积速率、衬底温度和真空度被认为是影响 MRO 含量的三个关键因素。现在人们
在研究 a-Ge 的结构时，制备方法以及薄膜厚度是两个很重要的决定参数，目前
的一些关于 a-Ge 内部 MRO 含量究竟有多少的争议也大都因此而起[38][39]。对
于磁控溅射制备的 a-Ge，CRN的含量相对较高，而且随着 a-Ge沉积厚度的增加，
CRN 的含量会相对降低；而对于电子束蒸发制备的 a-Ge，MRO 更易于形成，当
a-Ge 的厚度小于 10nm 时，由于一维量子限制效应，a-Ge 的能带会展宽(1.03eV)，
而当 a-Ge的厚度大于 10nm时，由于应变的存在，a-Ge的能带宽度会变窄(0.33eV)。
因此在研究 a-Ge 时，传统的固体理论要结合非晶带尾局域态的影响、制备方法
的不同、薄膜厚度，甚至低维尺度下的量子限制效应要被综合考虑[40]。 
 
1.2.2a-Ge 的性质 
 
早在 20 世纪中叶，科学家们就对 a-Ge 的各种性质，如能带结构，光学性质，
电子输运等，进行了系统的研究。与 c-Ge 相比，由于晶格常数的改变，使得薛
定谔方程中的势能项 V（x）产生了一定范围内的随机波动，Gubanov[33]在他的
著作中计入该微扰后计算显示，c-Ge 主要的光学性质在 a-Ge 中得以保留，并且
由于微扰的存在，使得 a-Ge 的禁带宽度较 c-Ge 变窄；在其他的计算中也显示了
相似的结果[41][42]并且认为在考虑 a-Ge 的无序性之后原来 c-Ge 清晰的能带边
消失了，而出现了由大量局域态组成的带尾，延伸到禁带中。在实际的测量中，
Clark[43]观测到在吸收带范围内吸收系数指数上升，也侧面证实了带尾局域态的
存在。经过之后计算方法的完善，如图 1-1 所示，人们最终确立了目前被广泛接
受的能带中带尾的模型，定义了 a-Ge 中的局域态和广延态。 
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图 1-1 a-Ge 的能带图 
 
在光学性质方面，a-Ge 具有非常低的光电导率。根据 Clark[43]的研究结果，
在 4.2K 时 a-Ge 的暗电流几乎为 0，但直到电场强度升至 4000V/cm 时才勉强观
测到 10-13-10-12A 的电流。1970 年 Donovan 和 Spicer[1]报道了他们测量的 a-Ge
在一定波长范围内的各项光学参数，包括透射比、反射比、消光系数、折射率和
反射率，并与前人的测量结果进行了比较。研究显示在 0.6ev 处存在明显的吸收
峰，峰型尖锐程度可以与 c-Ge 的直接吸收边相比。他们估算了制备的 a-Ge 薄膜
禁带的态密度在 1018/cm3 以下，但同时也指出，a-Ge 薄膜的厚度以及制备的方
式对测量结果有着一定的影响。 
a-Ge 的电学性质与其光学性质有着密切的联系，早在 1964 年就已经被
Grigorovici，Croitoru 及 Tauc[44]-[46]等人深入研究。他们发现在室温下 a-Ge 的
电阻率约为 100Ω/cm，并且在高于室温活化能 0.55ev 时可以产生本征跃迁[45]。
文献[45]中将 a-Ge 与 c-Ge 制成 pn 结，发现 a-Ge 为 p 型，通过测量结电容，在
300K 和 100K 温度下 p 型掺杂浓度为 1017cm-3。虽然纯净的 a-Ge 不导电，但是
经过退火会发生 p 型的诱导转变，使其具有导电性，这也证实了 a-Ge 的半导体
p 型倾向。而且随着退火温度的升高会使得 p 型掺杂浓度减小，电子迁移率增大。 
a-Ge的热学性质的研究比其光电性质研究较晚。Chen和Turnbull [46]在 1969
年报道了 a-Ge 的热学性质和退火晶化。无论是电学沉积还是气相沉积的 a-Ge 薄
膜，在 200℃的退火中都产生了缓慢的放热反应而没有结晶相产生，直到退火温
度超过 250℃才出现结晶相。当退火温度超过 450℃时，绝大多数 a-Ge都已晶化，
晶化也使放出的热量更多，并且在约 500℃退火时会出现尖锐的放热峰。由晶化
产生的超额比热在两种制备条件下分别为： 
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（电沉积）(3) 
（气相沉积）(4) 
超额比热的产生或许可以由以下三个原因产生：（1）非晶的不规则结构导致超额
比热；（2）非晶体积增大导致 a-Ge 特征得拜温度下降；（3）杂质气体的存在也
使得超额比热的产生。并且晶化的热量远远小于融化所需要的热量。另外，由于
a-Ge 载流子浓度只有 1017-1018/cm3[44]，因此在将样品冷却到 77K 后无论给予任
何热量都没有观察到热激发电流[42]。 
 
1. 3 a-Ge 的晶化方法 
 
a-Ge 的晶化方法一般包括恒温退火晶化、激光退火晶化、爆炸晶化、快速
熔融晶化以及金属诱导晶化。在介绍了 a-Ge 有关结构和性质之后，本小节对 a-Ge
除金属诱导晶化以外的其他晶化方法进行简要的介绍。 
 
1. 3.1 恒温退火晶化 
 
恒温退火晶化即在较低(350-600oC) [10]-[12]的退火温度下将 a-Ge 晶化，不
仅能够获得大面积的多晶 Ge 薄膜，还能通过快速热退火形成纳米机构，是最简
单的一种晶化方法，被人们大量使用。但是该方法也有三个缺点：首先，退火的
晶化温度虽然低于 Ge 的熔点 940oC，但是这样的温度仍然会使玻璃等不耐高温
的衬底受到较大的损伤。其次，退火形成的晶向随机，既有我们希望的 Ge(111)
取向，更伴随有 Ge(220)和(422)等取向。最后，退火形成的 Ge 晶粒大小一般在
纳米数量级[13]，虽然可以用快速热退火的方式形成 Ge 的量子点结构，但不能
形成上面提到的几百微米甚至毫米尺寸的晶粒。因此，该晶化方法一般不被人们
用来制备高质量的 Ge 薄膜。 
 
1. 3.2 激光退火晶化 
 
激光退火晶化[14][15]是使用激光退火的方式使 a-Ge 晶化。该方法也具有跟
上述恒温退火相似的缺点：即晶粒过小以和晶向随机。而且由于激光光斑大小有
限，使用这种方法制备大面积的多晶 Ge 薄膜往往要通过扫描的方式。制得一提
的是，后来发展起来的软 x-ray (soft x-ray)晶化[16]、等离子束流(plasma-jet)晶化
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